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© Verfahren zur Abtrennung von Acetaldehyd von Kohlenwasserstoffen. 

® Abtrennung von Acetaldehyd von C3-C15 -Kohlenwasserstoffen, indem man den Kohlenwasserstoff Oder ein 
Kohlenwasserstoffgemisch in flussiger Phase mit einem Zeolithen in Kontakt bringt, dessen Porenweite groBer 
als 0,3 nm und bis zu 0,75 nm ist 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Acetaldehyd von C3-Cis-Kohlen- 
wasserstoffen. 

Bei der thermischen oder thermisch-katalytischen Spaltung von Erdgas, Raffineriegas oder bestimmten 
Erdolfraktionen, wie sie z.B. in Steamcrackern durchgefUhrt wird, fallen nach der Aufarbeitung der Spaltpro- 
5 dukte u.a. Gemische aus Butadien, Butanen, n-Butenen und Iso-Buten an, die allgemein als CU-Schnitte 
(Weissermel, Arpe, Industrielle Organische Chemie, Verlag Chemie 1988, S. 68) bezeichnet werden. 

Diese Ci-Schnitte enthalten Spuren von Acetaldehyd. Wird Butadien aus dem C4-Schnitt extraktiv 
entfemt. wird auch Acetaldehyd von den verbleibenden Kohlenwasserstoffen, dem sogenannten Raffinat, 
abgetrennt. Wahlt man zur Weiterverarbeitung des C*-Schnittes aber z.B. eine selektive Hydrierung von 
w Butadien zu Buten, entfallt die Entfernung des Acetaldehyds. Dieser ist in Kohlenwasserstoffen prinzipiell 
unerwunscht. Acetaldehyd kann u.a. in den Verfahrensstufen zur Weiterverarbeitung von (VSchnitten zur 
Desaktivierung der entsprechenden Katalysatoren fOhren. 

Die SU-A 1011624 lehrt ein Verfahren zur Abtrennung von Carbonylverunreinigungen aus gasformigen 
Isobuten-Stromen durch Adsorption an einen Magnesium-A-Zeolithen (Mg-A-Zeolith). 
75 Die Adsorption von reinem, gasformigen Acetaldehyd an einen Natrium-A-Zeolithen wird in J. Chem. 
Soc. Faraday Trans, 86 (1990) 205 im Zusammenhang mit Infrarot-Untersuchungen beschrieben. 

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, das moglichst selektiv und wirtschaftlich 
Acetaldehyd von Kohlenwasserstoffen trennt. 

Dieser Aufgabe entsprechend wurde ein Verfahren zur Abtrennung von Acetaldehyd von C3-C15- 
20 Kohlenwasserstoffen gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man den Kohlenwasserstoff Oder ein 
Kohlenwasserstoffgemisch in flOssiger Phase mit einem Zeolithen in Kontakt bringt, dessen Porenweite 
groBer als 0,3 nm und bis zu 0,75 nm ist. 

Die Adsorption des Acetaldehyds erfolgt an Zeolithen. Zeolithe, auch als Molekularsiebe bezeichnet, 
sind kristalline Aluminosilikate, die durch eine hochgeordnete Struktur mit einem starren dreidimensionalen 
25 Netzwerk von SiO*- und AIO4 -Tetraedern gekennzeichnet sind, die durch gemeinsame Sauerstoffatome 
verbunden sind. Die Elektrovalenz der Aluminium enthaltenden Tetraeder ist durch EinschluB von Kationen 
in den Kristall, z.B. eines Alkalimetall- oder Wasserstoffions, ausgeglichen. Ein Kationenaustausch ist 
moglich. In den Zeolithen kOnnen anstelle von Aluminium auch andere Elemente wie B, Ga, Fe, Cr, V, As, 
Sb, Bi oder Be oder ihre Gemische im Gitter enthalten sein und auch das Silicium kann durch ein anderes 
30 vierwertiges Element wie Ge, Ti, Zr oder Hf ersetzt sein. 

FOr das erfindungsgemaBe Verfahren kommen Zeolithe mit einer Porenweite von uber 0,3 bis 0,75 nm 
in Betracht. Diese Porenweite ist durch den Kristallaufbau bestimmt und kann z.B. aus Rontgenstrukturda- 
ten bestimmt werden. In Zeolithe mit kleinerer Porenweite kann Acetaldehyd aufgrund seiner rSumlichen 
Ausdehnung nur schlecht hineindiffundieren und somit nicht befriedigend adsorbiert werden. Bevorzugt 
35 werden Zeolithe vom A-, L-, X- und vom Y-Typ, wobei A- und X-Typ besonders bevorzugt sind. Ganz 
besonders bevorzugt sind Natrium-A-Zeolithe. 

Na-A-Zeolithe mit einer Porenweite von 0,4 nm sind besonders geeignet, Acetaldehyd von Gemischen 
aus Propen, Butan, Buten-2 und Butadien abzutrennen. Liegt Acetaldehyd nur im Gemisch mit verzweigten 
Kohlenwasserstoffen wie Isobutan oder Isobuten vor, ist es besonders vorteilhaft, einen Na-A-Zeolithen zu 
40 verwenden oder den Na-A-Zeolithen teilweise Oder vollstSndig durch Erdalkalimetall-A-Zeolithe wie Ca-A- 
Zeolithe zu ersetzen. 

Die Herstellung der Zeolithe erfolgt nach bekannten Methoden (z.B. Ullmanns Encyclopadie d. Techn. 
Chemie, 4. Aufl., Bd. 17, S. 9-17 (1983)). Die Zeolithe konnen nach dem Entfernen eingeschlossenen 
Wassers durch Caicinieren mit Bindemitteln zu Strangen oder Tabletten verformt werden. Als Bindemittel 
45 kommen Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Gemische aus hochdispersem Si02 mit AI2O3, Ti02, Zr02 Oder 
Ton in Betracht. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die Abtrennung von Acetaldehyd von Kohlenwasserstoffen, die 
3 bis 15 Kohlenstoffatome haben. Kleinere Kohlenwasserstoffe sind Acetaldehyd in ihrer raumlichen 
Ausdehnung so ahnlich, daB sie im Zeolithen in Konkurrenz fdr eine Adsorption treten. Die Kohlenwasser- 
50 stoffe umfassen Alkane wie Propan, n-Butan, iso-Butan, n-Pentan, 2-Methylbutan, 3-Methylbutan, Alkene wie 
Propen, 1 -Buten, 2-Buten, 1-Penten, Cyclohexen, aber auch 1,3-Butadien, Alkine und aromatische Verbin- 
dungen wie Benzol, Toluol, O-Xylol, m-Xylol und p-Xylol. Von besonderer Bedeutung ist das Verfahren zur 
Reinigung von C4-Schnitten, aus denen Butadien schon abgetrennt sein kann, und fUr Isobuten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist besonders vorteilhaft zur Entfernung von Acetaldehydmengen von 
55 10 - 500 ppm, wie sie etwa in Ci-Schnitten anfallen. Es ist aber auch in der Lage, groBere Acetaldehyd- 
Konzentration abzubauen, die im Bereich von bis zu 50 000 ppm (5 Gew.-%) liegen. 

Die Temperatur fUr das erfindungsgemaBe Verfahren liegt in der Regel bei -10 bis 60 *C, vorzugsweise 
15 bis 35 °C. Tiefere Temperaturen sind fur groBe Strdme nur aufwendig zu realisieren, bei hoheren laBt 
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das Adsorptionsvermogen der Zeolithe merklich nach. 

Der Druck wird so gewahlt, daB die zu reinigenden Kohlenwasserstoffe flUssig vorliegen. Der Druck 
betragt im allgemeinen 1 bis 70, bevorzugt 5 bis 35 bar. Es ist vorteilhafl, unter demjenigen Druck zu 
arbeiten, unter dem der Kohlenwasserstoff bei seiner Herstellung, z.B. durch Cracken von Erdol, fIGssig 
anfallt. 

Bei der Reinigung groBer Produktstrome hat es sich bewahrt, den Zeolithen in Form einer Festbett- 
schOttung in einer Adsorptionssaule, durch die der Kohlenwasserstoff geleitet wird, einzusetzen. Diese 
Saulen werden vom zu reinigenden Kohlenwasserstoff in auf- Oder absteigender Fahrweise durchstromt. Die 
Hone der SchOttung betrSgt hierbei vorzugsweise das 2- bis 15-fache des Durchmessers der SchUttung. 
Beim Durchstromen empfehlen sich lineare Geschwindigkeiten des FlUssigkeitsquerschnitts, berechnet aus 
dem Verhaltnis von Volumenstrom zu Adsorberbettquerschnitt, von 0,5 bis 35 cm/min, vorzugsweise von 1 
bis 15 cm/min und insbesondere von 1,5 bis 10 cm/min. 

Ist der Zeolith gesattigt, kann man ihn durch Oberleiten eines Inertgases wie Stickstoff bei Normaldruck 
und Temperaturen von 150 bis 250 *C regenerieren, wofUr man etwa 4 bis 12 Stunden benotigt. 

FOr die kontinuterliche Arbeitsweise ist es zweckmSBig, zwei Adsorptionssaulen vorzusehen, von denen 
jeweils die eine auf die Adsorption und die andere auf die Desorption (Regenerierung) geschaltet wird. Auch 
mehrere Adsorptionssaulen konnen nach diesem Prinzip parallel geschaltet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die Abtrennung von Acetaldehyd von C3-Cis-Kohlenwasser- 
stoffen bis zu einem Restgehalt von weniger als 1 ppm. Diese Restgehalte stehen in der Regel einer 
Verwendung Oder Verfahrensschritten zur Weiterverarbeitung der Kohlenwasserstoffe nicht entgegen. Der 
dazu verwendete Zeolith ist leicht regenerierbar. Weiterhin werden auch Wasserspuren aus den eingesetz- 
ten Kohlenwasserstoffen adsorptiv entfernt. 

Beispiele 

25 

Kohlenwasserstoffe mit bestimmten Acetaldehyd-Konzentrationen wurden Uber Zeolithe geleitet- Ge- 
messen wurde die Acetaldehyd-Konzentration nach der Adsorption nach verschiedenen Zeiten. Einzelheiten 
sind der nachstehenden Tabelle zu entnehmen. 
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Kohlenwasserstof f 


8,6 Gew.% n-Butan 
4,1 Gew.% Isobutan 
26,0 Gew.% Isobuten 
33,0 Gew.% 1-Buten 
28,3 Gew.% 2-Buten 


8, 6 Gew.% n-Butan 
4,1 Gew.% Isobutan 
26,0 Gew.% Isobuten 
33,0 Gew.% 1-Buten 
28,3 Gew.% 2-Buten 


8, 6 Gew.% n-Butan 
4,1 Gew.% Isobutan 
26,0 Gew.% Isobuten 
33,0 Gew.% 1-Buten 
28,3 Gew.% 2-Buten 


8, 6 Gew.% n-Butan 
4,1 Gew.% Isobutan 
26,0 Gew.% Isobuten 
33,0 Gew.% 1-Buten 
28,3 Gew.% 2-Buten 


8, 6 ' Gew.% n-Butan 
4, 1 Gew.% Isobutan 
26,0 Gew.% Isobuten 
33,0 Gew.% 1-Buten 
28,3 Gew.% 2-Buten 
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55 PatentansprUche 



Verfahren zur Abtrennung von Acetaldehyd von C3-Ci5-Kohlenwasserstoffen, dadurch gekennzeichnet, 
da8 man den Kohlenwasserstoff Oder ein Kohlenwasserstoffgemisch in flUssiger Phase mit einem 
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Zeolithen in Kontakt bringt, dessen Porenweite groBer als 0,3 nm und bis zu 0,75 nm ist 

Verfahren nach Anspaich 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Zeolithen um einen A- Oder 
X-Zeolithen handelt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Acetaldehyd enthaltendes 
Gemisch aus Butanen, n-Butenen und iso-Buten einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Acetaldehyd enthaltendes iso- 
Buten einsetzt. 
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